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1. 背景 
1-1 LSI消費電力の増大 特性の熱劣化 
 
現代社会では大量のデータが氾濫し、それを処理するスーパーコンピューター、パソコン、スマ
ートフォンの高性能化が進んでいる。高性能化のためにLSIの微細加工技術が進んできた。現在ト
ランジスタのゲート長は45nm以下となり、さらに短くなる方向で技術開発が行われている。この
微細化の進展により、LSIのパワー密度は増大の一途をたどっている。 
 
LSIの微細化の進展に伴い、実際にトランジスタ動作しているときに有効に使用される消費電力だ
けでなく、いわゆるリークと呼ばれる電力量が急増している。 
図1にLSIの微細化に伴う消費電力とリーク電力の関係を示す。この図にあるようにLSIの微細化が
進展するにつれてリーク成分と呼ばれる電力量が急激に増大していることが分かる[1]。 
消費電力は動作時の電力とリークの電力の和になるため、このリーク電力により無駄な電力が消
費されてしまうことになる。このリーク電流を低減するためにはLSIチップの冷却が有効である。 
 
これを防ぐため、LSIチップのジャンクション温度を下げることが有効である。図2にジャンクシ
ョン温度とリーク電力低減量の関係を示す。その図からLSIのジャンクション温度を10度下げるこ
とができればリーク電流は約半分に抑制することができる。 
 
図3にITRSによるパワー密度とジャンクション温度の要求に関するロードマップを示す。このロ
ードマップによれば電力密度が上昇するにもかかわらず、ジャンクション温度を下げていく必要が
あるとされている。 
このため放熱に関わる部材開発から、外部冷却機構の多角化による冷却効率向上の研究が行われ
図 1 LSI の微細化に伴う 
消費電力とリーク電力 
図 2 ジャンクション温度と 
リーク電力低減量力 
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ている。 
 
この中で注目したのがサーマルインターフェイスマテリアル（TIM）である。TIMはCPUなどを形成
したLSIチップで発生した熱を、外部の冷却機構に伝える部材である。図4にLSIの放熱構造の断面
図を示す。 
LSIチップの上部にはパッケージ・リッドと呼ばれる冷却板が設置され、その上に水冷や空冷の
外部冷却ユニットが設置されている。 
 
TIMはLSIチップと放熱ユニットとを接合している部材である。これらの役割としてはLSIチップ
とパッケージ・リッドの隙間のない接合である。そのため如何に完璧な密着接合形成するかが最重
要となる。このため、シリコングリスや低融点金属のような粘度のある柔らかい材料が利用されて
いる。 
パッケージ・リッド(Cu) 
パッケージ基板 
冷却ユニット（空冷 or 水冷） 
サーマルインターフェイスマテリアル 
シリコングリス 
ハンダ インジウム 
Siチップ 
プロセッサチップの実装構造 
図 3 ITRS ロードマップ 
図 4 LSI 放熱構造断面図 
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密着性には優れているこれらの材料であるが、低い熱伝導率が問題となっている。シリコングリ
スの熱伝導率は通常1Wm-1K-1、高性能なものでも10 Wm-1K-1程度である。 
スーパーコンピューターなどの高性能なコンピューターに対してはハンダやインジウムなどの
低融点金属が使用されているが、その熱伝導率は50Wm-1K-1程度である。 
基板シリコンの熱伝導率が168Wm-1K-1、放熱機構に使われているアルミニウムや銅はそれぞれ
236Wm-1K-1、403Wm-1K-1である。つまりシリコングリスやハンダは熱伝導率が低いため、CPUの熱を放
熱する際の抵抗となっているのである。 
これを熱抵抗と呼んでいる。このTIMの熱抵抗が下がらなければ、いくら放熱機構を高性能化し
てもCPUの冷却が効率的に行われないことになる。 
 
TIMには高熱伝導率のほかに求められる特性がある。それは熱ひずみの緩和である。これはCPU
のチップの線膨張率2.4×10-6/Kと放熱機構の材料例えば銅の16.8×10-6/Kとの差に起因する歪み
である。 
例えばもしもCPUチップと銅の放熱機構が直接接合されたならば、この熱ひずみによりCPUチ
ップは破壊されてしまう。このような理由により、ひずみを緩和させるためシリコングリスやハン
ダのような軟化する材料を使用しているのである。 
シリコングリスやハンダがTIMとして利用されているのは、それが室温、あるいは100℃程度の
高温時に軟化している状態となり、クッションのような状態になることが可能だからである。 
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1-2 高熱伝導特性を持つカーボンナノチューブへの期待 
 
ここで熱伝導率が高く、さらに熱ひずみを緩和可能なクッション性のある部材が開発できれば放
熱効率の向上が見込まれる。そこで注目したのがカーボンナノチューブ（carbon nanotube：CNT）
である。 
CNTは炭素原子の六方格子のシート（グラファイト）から形成される筒状の物質である。これは
1991年に飯島らにより報告された[2]。報告された当初は図5aのような複数のグラフェンからなる
multi wall carbon nanotube（MWNT）であった。さらに飯島らにより図5bに示す、1枚のグラファ
イトシート（グラフェン）からなるsingle wall carbon nanotube（SWNT）が報告された[3]。 
SWNTには六方格子に向きの違いからくる構造の相違がある。これらは、1)アームチェア、2)ジグ
ザグ、そして3)カイラルである。斎藤ら[4]と浜田ら[5]により、SWNTが構造の相違により電気的特
性が金属的になったり半導体的になったりすることが理論的に示された。 
また遠藤らは飯島らの報告より先にMWNTと同様の炭素のフィラメントを報告していた[6]。遠藤
らは「遠藤ファイバー」と呼ばれるカーボンファイバーの大量合成にいち早く成功し、リチウムイ
オン電池の高性能化に重要な役割を果たした。 
以上のようにCNTの発見や応用、理論的な考察が日本人により行われてきたことは、日本の技術
者がCNT研究を進めるうえで重要な研究環境、予算獲得、ハイレベルな議論において優位に働いた
ことは疑いの余地がない。 
 
CNTの優れた電気的、熱的、機械的特性は現代社会が抱える課題に一筋の希望を与えるものであっ
た。電気的特性における半導体的特性は現在主流のシリコン半導体を遥かにしのぐ移動度が期待さ
れ、ポストシリコンの有力な候補となっている[7,8]。 
金属的特性においては銅の1000倍の耐電流密度が期待されている。これは微細化の進んだ電子デ
バイスの配線に応用するべく研究が進められている[9,10]。 
また機械的特性においてはsp2混成軌道で結合していることから、その引張強度は物質中最大と
図 5a 多層ナノチューブ MWNT 図 5b 単層ナノチューブ SWNT 
 
(a) (b) 
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いわれている（10GPa以上）。夢のような話であるが、理論上CNTを用いれば、宇宙空間と地上をつ
なぐ軌道エレベーターが可能といわれている[11]。 
 
この中で注目したのが、熱的特性である。熱的特性においては銅の熱伝導率400Wm-1K-1より10倍以
上高い6600Wm-1K-1という非常に高いものがシミュレーションで示されている[12]。図6にシミュレー
ションによる熱伝導率の報告を示す。 
図7a、bにCNTとダイヤモンドの結晶構造を示す[13]。炭素原子間を強力な共有結合をもっている
ため、フォノン伝導が効率よく伝わることと、CNTに関してはチューブという疑似一次元的構造に
よりフォノンの電動効率が上がっていることがその原因と考えられる。 
 
また、チューブ形状のため弾力性があり、熱ひずみ緩和の効果も期待できる。 
図 6 シミュレーションによる熱伝導率 
 
図 7a CNT 構造      図 7b ダイヤモンド構造 
 
(a) (b) 
6600 Wm-1K-1 [RT] 
 
7 
 
以上のことからCNTは高い熱伝導性とクッション性を併せ持つためTIM応用に最適と考えられる。
ダイヤモンドも高い熱伝導率を示すが、クッション性がないため、小面積のデバイスには適応可能
であるが、LSIチップのような大面積のTIM材料としては最適でないと考えた。 
 
CNT は飯島らが報告した当時はレーザーアブレーションという方法作製していた。この方法は
炭素と触媒を混合した材料にレーザーを照射して、その材料を急激に昇華させ、その過程で CNT を
形成するものである。この方法は結晶性に優れた CNT を得ることができるが、粉末状に形成され
た CNT を生成するために、多くの化学処理が必要となるものであった。したがって同一方向に放
熱するために必要な配向性や、クッション性を持つような形状に CNT を成長することは困難であ
った。 
本報告では CNT を化学気相成長法(CVD)で成長することとした。この方法では、CNT の成長起
点となる触媒を用いる。基板を任意に選定することができ、触媒をパターニングすることで、CNT
の成長位置を決めることができる。 
CNT が触媒から成長するメカニズム図を図 8 に示す。CNT の原料ガス(メタン等の炭化水素ガス)
が高温のチャンバー内で、触媒に固溶していく。そして触媒の形状に合わせて、カーボンがグラフ
ァイトを形成する。固溶が進行しても過剰に原料ガスが供給されると、固溶しきれなくなったカー
ボンが、触媒から析出を始める。この時触媒が平坦であればグラファイトが析出していく。一方微
粒子化されているとグラファイトが球状となる。そこにカーボンがさらに供給されると球状のキャ
ップが形成され、CNT が順次成長していく。このように気体から液体、そして固体という状態を経
て CNT が成長していくと考えられている。これを VLS モデルと呼んでいる[14]。触媒活性とはカ
ーボンを固溶し、析出する能力を持つことを示す。 
このモードにより CNT が成長する模式図を図 9 に示す。 
触媒は真空蒸着、スパッタなどにより薄膜状態で形成する。これを真空中でアニールすることに
より微粒子化と還元を行う。そこにメタンやアセチレン、メタノールなどの原料ガスを導入する。
図 8 VLS モデル 
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すると触媒微粒子を核として CNT が成長していく。CNT の高密度化には触媒微粒子の高密度化が
必須であるのが分かる。また長尺成長するには触媒活性の維持、原料ガス供給量などのパラメータ
を制御する必要がある。 
図 9a では触媒形成が不均一になった場合の例を示している。触媒微粒子が不均一な場合、それ
ぞれの触媒活性も不均一となるので、同じ原料ガス量を供給されると、CNT は触媒によって早く成
長したり、遅く成長することになる。また、触媒サイズが不均一になることで触媒間の間隔が不均
一になり、当然 CNT の密度にも不均一が生じる。 
図 9b のように初期の触媒微粒子形成が均一化できれば、その後の CNT 成長が高密度になる。長
さは原料ガス供給と温度に大きく依存すると考えられる。 
TIMとしてCNTを導入していく際には現状のデバイス構造に対応させなければならない。面積と
しては1㎝四方以上、高機能コンピューターの場合では2.5cm四方の面積が必要となる。また熱ひず
みの緩和のためある程度の厚みが必要となる。この厚みはチップの面積が大きいと厚みも必要とな
る。面積1.5cm四方、厚さ40µm以上のCNT-TIMを開発することが必要である。 
基板構造 
昇温 
触媒活性均一 
ガス導入 
CNT成長 
不均一 
低密度 
成長速度 
不均一 
低密度 
昇温 
触媒不均一 
低密度 
ガス導入 
CNT均一 
高密度 
高密度成長 
長尺 
触媒薄膜 
基板 
(a) (b) 
図 9a 不均一成長模式図          図 9b 均一成長模式図 
 
CNT 成長方向 CNT 成長方向 
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1-3 カーボンナノチューブの熱伝導率に関する報告 
 
現在までにCNTのTIM開発でいくつかの報告がある[15-19]。表1にCNT１本で熱伝導率の測定報告
を示す[20-24]。最大で3000Wm-1K-1という高い値が報告されている[20]。 
 
 
 
 
 
 
 
しかし報告機関によるばらつきが大きく、ここで挙げた例では最低のものでは25Wm-1K-1であった。
これは最大の報告の100分の1以下の値である。これは測定したCNTの作製方法が統一されたもので
ないことと、1本のCNTの取り扱いの困難さによるものと考える。 
 
表2にCNT膜として熱伝導率を測定した報告をまとめる[25-32]。 
Author Method Value W/m・K 
Yang et al.[25] Thermoreflectance 15 
Wang et al.[26] Photothermal 0.145 
Hu et al.[27] 3omega ～80 
Tong et al.[28] Thermoreflectance ～250 
Shaikh et al.[29] Laser flash 8.3 
Son et al.[30] Photothermoelectric 1.3 
Pal et al.[31] Steady state 0.8 
 
ここでは最大で250Wm-1K-1が報告されているが、ここでも報告機関によるばらつきが大きい。最低
の値は0.145Wm-1K-1で、最大値の1000分の1にも満たない。 
この他にも多くの報告がある[32-38]。しかしやはり1本での測定と同様にCNT膜の作製方法が統
一されておらず、測定法も統一されていないことが大きな要因と考える。 
我々も2007年にCNT膜を使った放熱デバイスを評価したことがある[39]。図10aは評価した際の基
板構造の断面図である。パワーアンプに発熱体を設置したものをCNTのピラーによりヒートシンク
と接合している。図10bがCNTピラーのSEM像である。この時見積もられたCNT-TIMの熱伝導率は
74.2Wm-1K-1であった。 
Author Method Value W/m・K 
Kim et al.[20] Steady state, suspended microdevice 3000 
Fujii et al.[21] Steady state, T-type 2000 
Yi et al.[22] Self heating 3omega 25 
Choi et al.[23] Self heating 3omega 650～830 
Choi et al.[24] Self heating 3omega, four point probe ～300 
表 1 CNT1 本の熱伝導率   
 
表 2 CNT 膜の熱伝導率   
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これらの報告から実施に測定されたCNT膜の熱伝導率の値が、理論値の6600をはじめ、1本の熱伝
導率の報告の値と比較しても10分の１とか100分の1程度の熱伝導率しかないことが分かる。 
この大幅なかい離の原因はCNTの密度が低いことであると考えた。 
  
図 10a 基板構造の断面図 図 10b CNT ピラーの SEM 像 
(a) (b) 
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1-4 カーボンナノチューブの密度に関する報告 
 
CNTの密度に関してもいくつか報告がある[40-43]。現在までに報告されているCNT膜の重量密度
を表3にまとめる[44-48]。 
いずれも0.01-0.03g/cm3程度であり、グラファイトの密度2.2g/cm3には遠く及ばなかった。 
 
Previous work Density(g/cm3) 
JJAP Vol. 47, No. 4, 2008, pp. 1937–1940 0.025 
Nano Lett., Vol. 9, No. 1, 2009 0.010 
Hata  0.03 
ACS Nano 6 (2012) 2893 0.382 
グラファイト 2.2 
 
しかし2012年にケンブリッジ大学から0.382g/cm3という高い密度の報告があった[42]。彼らの報
告では最大密度の時、CNTの長さは8.3µmであった。 
図11aに密度と長さの触媒依存性を示した結果を示す。報告によると、Fe触媒をAlでサンドイッ
表 3 CNT 膜の密度   
 
図 11a CNT 密度と長さの触媒膜厚依存性   
 
図 11b CNT 密度と長さの関係   
 
(a)   
 
(b)   
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チする構造として、プラズマによる酸化をすることで触媒微粒子化が昇温時に凝集しないように工
夫しているという特徴がある。大変注目された報告である。 
この報告の中で密度が高くなる領域では、長さが10µm以下となっていた。また図11bに示すよう
に、密度と長さには逆相関の関係であることが報告されている。 
 
この報告のように、CNTの密度と長さの関係が逆相関であるため、従来の成長方法では高密度で
長尺のCNT成長は困難と考えらえれる。 
しかしCNTの密度を保ったまま40µm以上の長尺に成長することができれば、CNTをTIMに応用する
ことができると考えられる。 
 
そこで本論文では、CNTの放熱デバイス応用のため、高密度と長尺の逆相関の関係を克服するこ
とを目的とした。 
そのためには新たなCNT成長方法を開発する必要があると考えた。そしてCNTの成長機構の解
明のため、そのカギを握る触媒の化学状態を詳細に分析し、CNTの高密度化と、長尺化がどのよう
なメカニズムで制御できるかを明らかにする。 
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2 実験 
2-1 LSIビアにおける高密度成長 
 
CNTの応用に関しては、CNTをLSIのビア配線に応用するための研究を行ってきた[49]。この過程
において、2つの開発課題があった。まず一つ目は、CNT成長温度の低温化である。半導体デバイス
においては、その作製プロセスにおいて、許容される温度が限定されている。特にキャリアドーピ
ング時のアニール温度と誘電体膜の熱耐性に制限がある。この温度は400～450℃であり、通常知ら
れているCNTのCVDによる合成温度700℃～1000℃の半分程度の温度である。 
 
この課題を克服するため、触媒の最適化を行った。VLSモデルに示したように触媒には原料ガス
からカーボンを固溶し、析出する能力が必要である。よく利用されるのはFe、Ni、Co等の遷移金属
である。我々はこれらの金属の組み合わせの中から、最終的にTiとCoの積層触媒を選定した。この
触媒により450℃以下でのCNT成長に成功した。その電気特性がタングステンの配線に匹敵し、電流
密度耐性が銅の配線より優れていることを示すことができた。 
 
もう一つ重要なパラメータを改善する必要があった。それはCNTの高密度化である。いくら1本の
特性が優れているからと言って、配線空間に占める割合が小さければ、その特性は配線特性を大き
く劣化させる。そのため、プロセス温度の低温化とともに取り組んだのが高密度成長である。 
これらの要求に対応できる成長条件を見出し、密度1.4g/cm3という高い密度を持つCNT成長法を
確立した。この構造はDVHG(Dense Vertical and Horizontal Graphene）構造といい、グラフェン
が高密度で形成されている構造である[50]。 
 
この構造は高密度化の進展に大きな役割を果たしたので、ここで詳しく説明する。 
このDVHG構造の作製条件を以下に示す。実験は新たに開発した真空一環システムにより行った。
これは基板前処理、触媒形成、成長を真空一環で行うことができるシステムである。ベース真空度
は3.0×10-5Paである。図12に使用したCVDチャンバーの概略を示す。基板はロボット搬送により真
空を維持したまま成長室に導入される。加熱はランプヒーターにより行われる。CNT成長ガスはア
セチレンとアルゴンの混合ガスである。 
 
Si基板上に誘電体膜200nm, TaNが15nm形成された基板に前処理室でAr雰囲気中の逆スパッタを
実施する。これによりTaNの表面をごくわずかにエッチングすることができる。次に真空蒸着室で
Ti1.0nm、Co4.0nm を蒸着する。その後熱CVD室に移動する。基板を真空中で450℃に加熱したのち、
アセチレンとアルゴンの混合ガスを1kPa導入して30分間成長する。 
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図13aに成長後の断面SEM像を示す。ビアと呼ばれる竪穴の中に柱状構造をもつカーボンの構造体
が確認できる。目視では表面は平坦で、目視では鏡面である。図13bに断面TEM像を示す。触媒金属
と思われるコントラストが下部および一部構造体の中に確認できる。さらに(c)に上部を拡大した
ものを示す。(c)から最上部に2nm程度横方向のグラフェンが形成されていることが確認できる。ま
た(d)にはDVHG構造を基板に平行に輪切りしたTEM像を示す。グラフェンのコントラストが明確に確
認できる。(e)にDVHG構造の模式図を示す。 
 
注目すべきはCNTに見られる中空構造が見られず、ほぼすべて縦方向のグラフェンで形成されて
いることである。このことからこの構造体は最上部に横方向グラフェン、その下が縦方向グラフェ
ンという今までにない構造体であることが分かった。この構造体の密度をX線反射率により算出し
たところ、1.4g/cm3という極めて高い密度であることが分かった。グラファイトの2.2gの63％に当
たる。 
 
  
Lamp heater 
MFC 
Ar 
MFC 
C2H2 
Substrate 
Catalys
t 
図 12 CVD チャンバー概略図   
 
図 13 a DVHG の断面 SEM 像、b 断面 TEM 像、c 先端部の拡大、 
d 平面 TEM 像、e DVHG 構造模式図 
 
(c) 
DVHG 
DVHG 
graphen
e 
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2-2 長尺高密度成長へ展開 
 
DVHG構造をヒントにして放熱応用に必要な長尺で高密度のCNT成長が可能ではないかと考えた。
DVHG構造は450℃の成長では500nm程度で成長が止まる。これは高密度のため原料ガスが入らなかっ
たためとも考えられるが、触媒が基板に拡散したことによる触媒活性の低下も原因の可能性がある
と考えた。 
そこで一度450℃で成長したDVHG構造の基板で、もう一度800℃の高温にして原料ガスを供給する
ことを考えた。もし触媒活性が失われたのであれば高温にすれば再活性化する可能性がある。さら
に再成長が起きれば高密度な構造があっても原料ガスは触媒に達するということが証明できる。 
 
実験条件は次の通りである。図14に温度プロファイルを示す。 
まず450℃でDVHG構造を形成する。次に成長したDVHG基板を一度室温まで冷却したのち、真空中
で800度に加熱する。800℃に達した時点でアルゴンとアセチレンの混合ガスを1kPa導入する。800℃
に保ったまま30分維持する。このようにして得られたCNTを図15aに示す。先端部にDVHGが存在し、
その下部に連続してCNTが成長しているのが確認できる。しかもその密度は高く、SEM観察による占
有率計算では20％を超えていた。しかし長さは数µmで短く、ケンブリッジ大学と同様の結果であっ
た。 
30 
450℃ 
800℃ 
図 14 DVHG 構造成長と、再成長の温度プロファイル   
 
図 15a DVH-CNT 複合構造の SEM 像、b TEM 像 
構造の模式図と断面 TEM 像   
 
CNT 中空構造 
構造の模式図
と断面TEM像   
 
DVHG 
構造の模
式図と断
面TEM像   
 
(a) 
 
(b) 
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この結果からDVHGの成長が飽和するのはガス供給が阻害されたのではなく、触媒活性が低下した
ためと考えられる。再度高温にすることで触媒が活性化し、CNT成長したということである。 
 
この時成長したCNTを透過型顕微鏡(TEM)で構造観察した結果を図15bに示す。先端部に中空構造
のないDVHG構造がみられ、その下に中空構造を持つCNTが形成されている。接合部で急激な構造変
化が見られた。DVHGの直径が90nmに対してCNTは45nmとなっている。したがって占有率としてはDVHG
の4分の1に減少したことになる。これは800℃までの昇温時にDVHG直下の触媒が微粒子化した際に
サイズ減少が起こり、その微粒子からCNTが成長しているためと考えられる。CNT部分の結晶性は良
好な状態であった。 
 
以上の結果からDVHG構造を維持したまま成長を継続するためには、DVHG構造からCNTへの急激な
構造変化をできるだけ抑制するべきということが分かった。 
今回はDVHG形成後に一度室温に温度を下げ、そのあと800℃まで急激な温度上昇をしていたので、
この部分を連続的にし、さらに温度勾配も緩やかにするのが良いのではと考えた。 
このような考察から、低温から原料ガスを供給することでDVHG構造のような高密度状態を形成し、
昇温の温度勾配を制御しながら連続的に成長することで、高温になっても高密度状態を維持するが
できると考えた。下の図16にそのプロファイルの概略を示す。 
この成長法をSlope control of Temperature Profile（STEP）成長と名付けた。  
T
em
p
er
at
u
re
 
Growth starts 
Growth time 
図 16 STEP 成長法の時間-温度プロファイル 
構造の模式図と断面 TEM 像   
 
17 
 
2-3 STEP成長法の開発 
 
この結果を参考にして、まず低温成長で使用していたFeTi触媒についてSTEP成長の効果を確かめ
る実験を行った。具体的な実験条件を以下に示す。FeとTiをSi基板上に真空蒸着法で成膜する。厚
さはそれぞれ2.0nm,1.0 nmである。図17aのように30分かけて800℃に昇温し、800℃を維持して30
分成長した場合と、図17bのように30分かけて450℃に昇温し、そのときに原料ガスを導入し、800℃
まで温度勾配を維持しながら昇温し、800℃で30分間成長した実験を行った。 
 
この結果成長したCNTの根元部分のSEM像を下図に示す。図18aが800℃で原料ガスを導入したもの
の結果である。CNTは低密度で、その直径は大きくばらついているのが分かる。図18bがSTEP成長の
結果である。CNTが高密度に成長しており、なおかつその直径が均一であることが分かる。 
ここでCNTの占有率を数値化するために、断面SEM像からCNTの占有率を以下の式で見積った。 
占有率=(CNT直径の合計/SEMの視野)2  
視野内のCNTの直径を見積もりすべて加算する。SEMの視野は400nmであるため、視野400nmのうち
CNTが占めている割合が算出される。最後に2乗することで面積の占有率を見積もることができる。
この占有率の値は密度と関係してくるパラメータであるが、密度はCNTの層数に大きく依存するた
め、ここでは相対的な比較でのみ使用する。 
 
  
通常 
(a)800℃ 
ガス導入 
(b)STEP成長 
450℃ 
ガス導入 
30min 30min 30min 30min 30min 
図 17a 通常成長       図 17b STEP 成長プロファイル 
構造の模式図と断面 TEM 像   
 
図 18a 通常成長 CNT        図 18b STEP 成長 CNT 
プロファイル 
構造の模式図と断面 TEM 像   
 
(a) 
 
(b) 
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その結果を図19に示す。横軸は触媒厚さ、左の縦軸は長さ、右の縦軸は密度である。 
通常成長のFeTi2.0/1.0ではCNT占有率が0.014であったが、STEP成長のFeTi2.0/1.0では0.21とな
った。つまりSTEP成長することでCNT密度が15倍と大きく向上した。長さも12µmから14µmになり、
通常成長よりも長尺になっていた。 
 
さらにFeの厚さを2.0nmから3.0nm、4.0nmにしたもので同じ成長条件でSTEP成長を行った。その
結果、Feが3.0nmの時、占有率はさらに向上し、0.28と通常条件の20倍になった。この時長さは10.5µm
程度に短くなった。Fe4.0nmでは占有率、長さともに下がった。 
 
以上のことからSTEP成長は高密度化と長尺化に非常に有効であることが確認できた。また触媒膜
厚に敏感で、Feが厚くなりすぎると密度、長さともに低下するが分かった。 
 
 
ステップ 
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2.0/1.0 2.0/1.0 3.0/1.0 4.0/1.0 
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右目盛 
図 19 CNT 長さと占有率密度の関係  
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さらにSTEP成長の特長としてCNTの最先端部分が鏡面化することが分かった。先端部分の拡大SEM
像を図20に示す。先端部分が揃っており、CNTが高密度に形成されている。これは低温時に原料ガス
を導入することで、以前報告したDVHGと同様に横方向にグラフェの構造が最先端部分に形成されて
いると考えられる。 
図 20 STEP 成長 CNT の最先端部拡大 SEM 像   
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次に FeAl 触媒でも同様の実験を行った。FeAl に関しては今回初めて使用する触媒系であったた
め、Fe と Al の最適膜厚を調査する必要があった。 
そこで Fe の膜厚を 1.0～4.0nm、Al の膜厚を 0.5～2.5nm でそれぞれマトリックスのサンプルを
作製した。そして CNT 成長を実施し、それぞれの成膜条件での長さと占有率を求めた。 
図 21 に長さの結果を、図 22 に占有率の結果を示す。
 
この結果から Fe は 2.0nm、Al は 1.0nm が最適と考えられる。 
また図 22 からも Fe は 2.0nm、Al は 1.0nm が最適と考えられる。
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図 21 FeAl 膜構成と CNT 長さの関係 
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図 22 FeAl 膜構成と CNT 占有率の関係 
21 
 
以上の結果から Fe と Al の膜厚はぞれぞれ 2.0nm と 1.0nm とした。 
図 23 に成長プロファイルを示す。温度勾配は 450℃～800℃の昇温を 30 分、60 分、90 分として
成長を実施した。 
図 24 に CNT の占有率と温度勾配のグラフを示す。30 分勾配のものと比較して 90 分勾配の条件
では占有率が 4 倍に向上することが分かった。FeTi 触媒では 30 分の勾配で高密度化の効果が表れ
たが、FeAl では 90 分の勾配が必要であった。このことから触媒種類により最適な温度勾配がある
と考えられる。90 分の成長では CNT の長さが 40µm であった。 
  
図 23 FeAl 触媒での STEP 成長プロファイル 
図 24 CNT の占有率と温度勾配 
450℃から 800℃に昇温する時間[min] 
占
有
率
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このCNTの品質を確認するため、RAMAN分光法による分析と、透過型顕微鏡(TEM)による観察を行
った。CNTからはいくつかの特徴的なスペクトルが表れる。 
図25がRAMANの結果である。横軸は波数、縦軸は信号強度である。1350cm-1付近のピークは欠陥由
来による信号でDバントと呼ばれる。また1600 cm-1付近のスペクトルは結晶由来の信号で、Gバント
と呼ばれる。この二つのピークの信号強度比をG/D比と呼び、カーボンナノチューブの結晶性を示
すものとなる。 
この他にラジアルブリージングモード(RBM)と呼ばれるSWNTに特有の信号が200cm-1付近に現れる。
これはチューブの直径方向に振動するモードを反映している。このRBMの振動数はチューブの直径
に逆比例している。そのためチューブの直径を見積もることが可能となる。 
 
図中赤色のスペクトルがCNT先端部分の測定結果である。G/D比は0.9であり、結晶性が悪いこと
を示している。図中黒色のピークはCNT根元部分の測定結果である。G/D比は2.4で結晶性が向上し
ていることを示している。 
STEP成長では成長初期に低温成長を行うため、その時成長したCNT先端部の結晶性劣ると説明で
きる。また成長が進むにつれて成長温度が上昇するため、最終的に根元部分の結晶性が一番よくな
ると説明できる。 
図26にTEM像を示す。CNTは6層程度のMWNTであり、直径は平均8.6nmと算出した。 
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図 25 RAMAN スペクトル 図 26 TEM 像 
23 
 
高密度成長した勾配90分のCNTではFeTiの時と同様に先端部分の鏡面化がおきた。 
図27aにFeTi使用時のCNT先端部のSEM像を示す。FeTiの時は先端部が平坦なグラファイト層を観
察することができた。 
図27bにFeAlの場合の結果を示す。FeAlでは先端部に、平坦な構造は見られなかった。それにもか
かわらず鏡面化が起きていた。これはSTEP成長によりCNTが高密度になり表面で光を反射し、内部
への吸収が減少したためと考える。 
 
図28a、bに通常成長したCNTとSTEP成長のCNTの写真を示す。写真を見て明らかなように、STEP成
長のCNT膜は、表面が鏡面化しており、鏡のように樹木が映し出されている。 
後ほど詳しく説明するが、この鏡面化により熱伝導率を測定する際に、最新の測定方法を採用す
ることができるようになった。  
表面黒色 表面鏡面化 
図 27a FeTi 使用時の 
CNT 先端部の SEM 像 
図 27b FeAl 使用時の 
CNT 先端部の SEM 像 
図 28a 従来成長 CNT 写真 図 28b STEPCNT 写真 
(a) 
 
(b) 
 
(a) 
 
(b) 
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STEP成長で成長したCNT膜の先端部分と根元部分を拡大したSEM像を図29a、bで比較してみた。 
先端部はCNTが高密度でCNTが1本ではなく、複数本が束になっている様子(バンドル化)が見て取
れる。根元部ではバンドル化も見られるが、CNTの間隔が明らかに広がっている。 
先端部よりも根元部での密度が低下していることが分かった。また条件によっては根元部がなく
なっていることもあった。 
長尺成長時に根元の密度が低下していることは、まだ成長条件が最適されていないという課題が
示された。 
より高密度で長尺なCNT成長を実現するためには、密度が低下するメカニズムを明らかにする必
要がある。 
 
  
図 29a STEP 成長 CNT 膜の根元部分 図 29b STEP 成長 CNT 膜の先端部分 
 
(a) 
 
(b) 
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3 評価法  
3-1 熱特性測定法 サーモリフレクタンス法 
 
STEP成長で得られたCNT膜の熱伝導率を評価するためパルス光サーモリフレクタンス法を用いた
[51]。これは材料の熱伝導率を非接触で測定できる方法であり、従来のレーザーフラッシュ法など
による方法よりも極薄膜、数百nmの薄膜が測定可能な方法である。図30にその概略図を示す。 
その測定方法は次の通りである。測定したい材料の表面にMo膜100nmを形成し、そこに加熱用レ
ーザーを照射する。この時Mo膜は加熱により光の反射率が変化する。また別の測温用のレーザーを
Mo膜に照射する。この時Moの熱が下の材料により放熱されていれば、加熱用レーザーが当たった直
後の測温用レーザーの反射率と、少し時間を置いたとき（ピコ秒からナノ秒）の反射率が変化する。
この変量が温度のパラメータとなりMo下の材料がどれだけ熱を排熱しているかという時定数が分
かる。この時定数から計算により熱浸透率を計算できる。 
 
この測定法は産総研で開発されたものである。現在産総研からスピンアウトして設立されたピコ
サーム社が測定と装置の販売を行っている。CNT膜の評価はピコサーム社で行った。 
 
この測定において最も重要なことが、測定用のMo薄膜が鏡面になっていることである。これは反
射率を精密に測定するためである。通常成長したCNT膜は鏡面でないため、この測定方法で熱浸透
率を分析することは不可能となる。先ほど示したように、STEP成長法で成長したCNT膜の表面は鏡
面化しており、この測定方法が使用可能となった。 
測温レーザー 
測定薄膜 
反射膜（Mo） 
加熱レーザー光 
表面加熱/表面測温法 
基板 
レーザーフラッシュ法では測定できない 
薄膜の熱物性を測定可能 
反射膜（Mo）の反射率変化を検出して
測温 
 →試料表面に鏡面が必要 
熱浸透率が測定される 
b = lcr
b 熱浸透率  ρ 密度 
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高密度化することで今まで測定不可能と思われていたCNT膜の熱浸透率が測定できるという、思
わぬ効果が表れた。 
 
 図31に今回測定した信号を示す。STEP成長で成膜したCNT上にCuを300nm、800nm形成したものと、
レファレンスとしてCuの厚みを300nm、800nmとしたサンプルを測定した。CNT+Cuの信号より、レフ
ァレンスのCuの信号が急速にシグナルが減衰していることが分かる。 
これはレファレンスのCuの方が、熱浸透率が高いことを示している。 
 
以下にこの信号処理の説明を行う。この時フィッティングと計算は以下のようになる。これは
ピコサーム社の分析報告書からの転載している。 
得られた信号強度T(t)を（１）式にてフィッティングを行い、反射膜の時定数τm 、仮想熱源の
温度振幅係数γ を求め、下記の関係式より薄膜の熱浸透率を算出する。 
 
 
時定数τm は、熱が膜を横切る特性時間（熱拡散時間）である。また、温度振幅係数γは反射膜
と対象薄膜の熱浸透率比によって定まり、－１と１の間の数値をとる。対象薄膜の熱浸透率が非
常に小さく、反射膜が断熱されていると見なせる場合はγ=1となる。反射膜と対象薄膜の熱浸透
率が同じ場合（反射膜と対象薄膜が同一で半無限とみなせる場合を含む）はγ=0となる。対象薄
膜の熱浸透率が非常に大きく、反射膜と対象薄膜との界面が等温面であると見なせる場合はγ=−1
となる。 
図 31 STEP 成長 CNT 膜の測定結果 
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ここで、下記の関係から反射膜の熱拡散率m・K が求まる。 
 
また、仮想熱源の温度振幅係数γ は、反射膜の熱浸透率をb m 、対象薄膜の熱浸透率をb fとす
ると、下記の式で表わされる。 
 
単位体積あたりの比熱容量（体積熱容量：比熱容量と密度の積）をCとすると、対象薄膜の熱伝
導率λは、下記の式で求められる。 
 
この信号から熱浸透率と密度と比熱が分かれば熱伝導率が算出できる。密度は0.14g/cm3、比熱は
グラファイトの710kJ/kgKを用いた[53,54]。 
その結果を図32に示す。ばらつきは大きいが最大で260W、平均しても100W の熱伝導率を得るこ
とができた。測定の結果、STEP成長のCNT膜は260 Wm-1K-1と今までにない高熱伝導率を得ることがで
きた。この値はSiの168Wm-1K-1を上回るものであった。 
これはCNT膜が従来のTIM材料やSi基板を超える熱伝導率を示すということである。この結果から
CNT-TIMは放熱材料として有望であることが確認できた。  
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図 32 STEP 成長 CNT 膜の熱伝導率 
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今回得られたCNTの密度が今まで報告されているCNT密度よりも高いことを確認するために、報告
のあった論文の中でCNTのSEM像を掲載していたものと比較してみた。 
図33aが今回作製したSTEP成長によるCNT、図33bがCARBON49(2011)2437で掲載されていたCNTであ
る。SEMの倍率は同一である。参考文献の熱伝導率は69.6であった。 
これを見ても明らかなように、STEP成長のCNTではほとんど隙間なく、高密度にCNTが成長してい
ることが確認できる 
高密度化により熱伝導率の向上が可能になったと考える。 
表4に今まで報告してきた熱伝導率をまとめる。参考としてSiとCuの熱伝導率も示す。 
この表を見ても分かるように、通常成長していたCNT膜と比較して、STEP成長のCNT膜は3.5倍の
大幅な熱伝導率の向上を達成できた。 
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図 33a  STEP 成長 CNT 膜の根元拡大像 図 33b 参考文献の根元拡大像 
 
表 4  CNT 熱伝導率の推移と Si、Cu との比較 
(a) 
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このSTEP成長のCNT膜を用いてTIMを作製した場合、どれくらいの特性向上が見込まれるかをシミ
ュレーションにより導出した。 
シミュレーションは共同研究先である慶應義塾大学粟野研究室にて行った。図34にシミュレーシ
ョンしたデバイス構造とその計算結果を示す。 
導入するTIMの熱伝導率を50、260、500、750、1000として計算した。 
260では7.6℃のジャンクション温度低下が見込まれると見積もられた。 
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図 34  CNT-TIM 導入時の LSI チップ温度低減効果 
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3-2 放熱デバイス構造作製 
 
STEP成長により作製したCNT膜を用いて実際にTIM作製を試みた。TIM作製のためにはLSIチップへ
の接合と放熱板への接合が必要となる。この接合の際にボイドと呼ばれる接合不良が発生すると、
効率的な放熱が行われない。そこでボイドを発生させない接合条件を確立する必要があった。 
 
図35にCNTをTIMにするプロセスフローを示す。 
Si基板上に成長したCNT膜の先端にAuを真空蒸着法にて600nm成膜する。次に厚さ50µmのInシート
をAu上に設置する。その上にCuリッドを載せてリフローを行う。リフロー条件は160℃、190℃、220℃
とした。接合状態に温度依存性があるか確認するためである。リフローの雰囲気は水素で行った。
リフロー後に成長基板からCNT-TIMを剥離する。これでCNT-TIMがCuリッドに転写される。その状態
を図36aに示す。Cuのリッド上CNTが転写されている様子が分かる。図36bに転写後のCNTをSEM観察
した結果を示す。CNTが配向したままCuリッドに転写されていることが確認できた。また先端部分
を拡大すると、CNTが開端している様子がうかがえる。次にこの先端部に再びAuを600nm成膜する。
Au 
In 
Au成膜 
CNT 
Si 
Au 
CNT 
Si 
In 
Au 
CNT 
Au 
In 
Au 
CNT 
Au 
In 
図 35  CNT-TIM 作製プロセスフロー 
Cu リッド 
Cu リッド Cu リッド 
In 
Si チップ 
図 36a Cu リッドへの CNT 転写 図 36b 転写後の CNT の SEM 像 図 36c 先端部拡大像 
(a) (b) 
CNT 
(c) 
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その時の写真を図37aに示す。図37b にその表面のSEM像を示す。Auが隙間なく製膜されていること
を確認した。このAu膜上にInシート50µmを設置し、今度は熱測定用のSiチップを接合した。 
 
このようにして作製したCNT-TIMの接合状況を確認するため、超音波顕微鏡を用いてボイドと呼
ばれる空隙の観察を行った。観察は日本バーンズ株式会社のご協力により実施した。 
 
超音波顕微鏡は非破壊で接合部の空隙を観察できる装置である。図38にその測定概略図を示す
[日本バーンズHPより転載]。 
まず測定サンプルに対して超音波を発振する。サンプルに当たって跳ね返ってきた反射波を検知
し、その強度の減衰を解析することで深さ方向のサンプル状態を画像化することができる。 
図 37a  CNT への Au 成膜転写 図 37b Au 成膜後の表面 SEM 像 図 36c 側面像 
図 38 超音波顕微鏡装置の概略図と観察事例 
(a) (b) 
CNT (c) 
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図39にその観察像を示す。接合形成温度160℃では大きなボイドが発生したが、190℃、220℃では
ボイドがほとんど消滅していた。 
また比較として従来使用されているIn-TIMも作製した。Inシートは300µmのものを用い、CNT-TIM
と同様の温度依存性実験を行った。その結果CNT-TIMと異なる接合形成温度であることが分かった。
In-TIMでは160℃の時にボイドが縮小し、190℃、220℃ではボイドが増加することが分かった。 
 
CNT-TIMでより高い接合形成温度が必要なのは、In-Si界面の接合だけでなく、CNT-In界面の接合
も同時に行われているためではないかと考える。そのように考察すると、より低温でも時間をかけ
れば良好な接合を形成できる可能性がある。 
 
  
220℃ 190℃ 160℃ 
In-TIM 
  
接合改
接合不良 
CNT-TIM 
インジウムと CNTで接合温度に最適値がある 
CNT-TIMの良好な接合形成に成功 
15mm 
15mm 
ボイド ボイド 
ボイド 
図 39 CNT-TIM と In-TIM の超音波顕微鏡像 
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接合後のCNT-TIMがどのような接合状態になっているかを確認するため、断面SEM観察を実施した。
図40にそのSEM像を示す。 
左上の像がCNT-TIMの全体像である(a)。上部からSiチップ、In層、CNT-TIM、In層、Cuリッドが確
認できる。右上図が上部接合部分の拡大図である(b)。CNTにInが隙間なく接合され、さらにInとSi
チップの接合も良好に形成されていることが分かる。右下が下部接合部の拡大図である(c)。こち
らでもCNT膜にInが均一に接合しCuリッドにボイドなく良好に接合されていることが確認できた。 
左下の図はCNT-TIM部の拡大図である(d)。ここでCNTが屈曲していることが確認できる。この屈
曲はリフロー時に発生した可能性が高いが、原因は究明中である。  
図 40 CNT-TIM の断面 SEM 像 
CNT-TIM断面全体像 
25nm 
10µm 
1µm 
1µm 
CNT-TIM上部拡大像 
CNT-TIM下部拡大像 
インジウム 
インジウム 
CNT 
インジウム 
CNT 
インジウム 
CNT 
CNT-TIM上下接合部形成は良好 
CNT屈曲部は原因究明必要 
CNT屈曲部 
(a) (b) 
(c) (d) 
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3-3 熱抵抗評価実験 
 
 このCNT-TIMを用いて熱抵抗測定を行った。 
熱抵抗評価法の模式図を図41に示す。 
14.8Wの発熱体をSi基板に取り付ける。発熱体とSiの接合部に熱電対を取りつけてジャンクショ
ン温度Tjを測定する。CNT-TIMおよびIn-TIMで3mm厚のCuに接合している。Cuは冷却機構に固定され、
その接合部の温度Tcを測定するために熱電対を取り付けている。 
定常状態になった時のTjとTcの差が14.8Wの熱を逃がす時の熱抵抗となる。CNT-TIMと比較するた
め従来のIn-TIMも同様に熱抵抗を測定した。 
その結果を下の表5に示す。CNT-TIMの熱抵抗の値はIn-TIMより3.9％低いことが分かった。CNT-
TIMはIN-TIMより熱抵抗が低いという優位性が確認できた。 
しかしシミュレーションで得られた7.6％には及ばず、更なる熱抵抗の低減のためにはより高密
度なCNT膜が必要と考えた。そこでSTEP成長の条件をより細かく検討することにした。 
 
Sample Tj［℃］ Tc［℃］ Rth［℃/W］ Rth/Rth0 
In-TIM 33.7 28.4 0.358 - 
CNT-TIM 32.6 27.5 0.344 -3.9% 
Cold plate 
Siチップ. 
Cu リッド 
CNT-TIM or In-TIM 
Heat source (Transistor) 14.8W 
T
j
 
T
c
 
熱抵抗 Rth = (Tj –Tc)/14.8W 
図 41 熱抵抗評価法の模式図 
表 5 熱抵抗測定の結果 
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4 結果 
4-1 STEP成長の改善 
 
STEP成長でより高密度化を目指すためにまず温度勾配の最適化が必要と考えた。そこで以下のよ
うな成長条件で実験を行い、その時のCNT密度を測定した。 
CNT成長の基板構成は以下の通りである。Si基板上にAlを1nm、Feを2nm、真空蒸着法により形成す
る。CNT成長は熱CVD法により行われる。以前報告したステップ成長では450℃から800℃まで90分か
けて温度を上昇させていた。今回この昇温勾配を下のプロファイルのようにした。図42にそのプロ
ファイルを示す。 
450℃で原料ガスを導入するのは変更しない。その後の昇温勾配を60分間で600℃、650℃、700℃、
750℃、850℃とした。原料ガスはアセチレンアルゴンの混合ガスを1kPa導入した。 
このようにして成長したCNT膜をSEM観察し、前述と同様に占有率を導出した。その結果を図43に
示す。勾配が600℃から750℃に上がるにつれて占有率も向上している傾向が確認できた。従来の勾
配がほぼ良好という結果であった。しかし850℃の勾配では急激に占有率の低下が見られた。 
650℃、700℃、750℃、850℃の時のCNT膜のSEM像を図44示す。徐々にCNTの占有率が向上し、850℃
で急激に占有率が低下しているのが分かる。 
以上のことから、60分かけて450℃から700℃に昇温する勾配が最適であると判断した。 
さらに、温度が上がりすぎるとCNTは密度低下を起こすことが分かったため、温度を上げすぎな
いことが重要との知見を得ることができた。 
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図 42 STEP 成長条件温度勾配最適化検討 
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この850℃のSTEP成長で成長したCNTを透過型電子顕微鏡(TEM)で観察した図45にその結果を示す。 
 左の像がCNTの全体像である(a)。画面上方が高密度に成長している部分である。根元部を見て
分かるように、密度が減少していることが確認できる。さらに根元部を拡大するとSWNTとなってい
ることを確認できた(b)。 
またこの構造のラマン分光を実施したところ、G/D比が大きく向上し、ラジアルブリージングモ
ード(RBM)が表れた。これはSWNTが成長したときにしか観察されないものであり、このことからも
SWNTが成長していることを裏付けるものである図46にG/D比、図47にRBMのスペクトルの結果を示す。 
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図 45 a.850℃の時の CNT の TEM 像、b.根元の拡大像 
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3つのピークがあるのが分かる。このRBMの振動数はチューブの直径に逆比例している。ここから
CNT直径を見積もったところ、1.37nm、1.02nm、0.95nmであった。 
 
このような構造を形成する機構を考察した。成長初期はMWNTとして成長しているが、温度勾配が
急な場合、温度が上がるにつれて触媒の直径が小さくなっていき、最終的にSWNTになると考える。
このようなMWNT-SWNT構造は現在までに報告がなく、STEP成長することで現れた特異な構造体であ
ると考える。その構造を模式図で図48に示す。 
  
  
図 48 MWNT-SWNT 構造 
SWNT 
MWNT 
39 
 
次に原料ガスの最適化を試みた。原料ガスを 5sccm、20sccm、50sccm と変化させた。そして
STEP 成長途中の CNT 長さをそれぞれの原料ガス流量で測定した。まとめたものを図 49 に示す。  
この図から、成長時間 45 分までは原料ガス供給量にかかわらず、長さに変化がないことが分か
る。この時の CNT 膜の断面 SEM 像を図 50 に示す。CNT 長さがどの原料供給量にたいしても
1.6µm になっていた。図 49 からこの傾向は 60 分まで続いている。つまり成長初期の 60 分は原料
供給によらず触媒の反応だけで成長量が決まっている、反応律速の領域だと考える。 
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図 49 STEP 成長 CNT の時間経過ごとの長さ  
図 50 STEP 成長 45 分後の CNT 長さ a.5sccm b.20sccm c.50sccm  
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反応律速時のガス供給量を決めるため、ラマン分光により各原料ガス供給量でのCNTの結晶性を
分析した。図51に結果を示す。原料ガスが5sccmと少ないときにG/D比が向上し、CNTの結晶性が良好
であることが分かった。 
したがって反応律速時の原料ガス供給量を5sccmとした。 
次に 75 分 90 分と成長時間が経過するにつれて、原料ガスの供給量と CNT 長さに明確な依存性
が表れていた。つまりこの領域では供給律速ということができる。 
図 52 にそれぞれの原料ガス供給量で成長した CNT の 90 分成長後の断面 SEM 像を示す。5sccm
と 20sccm では高密度な CNT 成長をしているのが分かる。しかし、50sccm では明らかな密度低下
が見られた。20sccm までは密度が維持できているため、供給律速領域のガス供給量は 20sccm と
した。 
 
 
図 52 STEP 成長 90 分後の CNT 根元 SEM 像 a.5sccm b.20sccm c.50sccm 
5sccm 20sccm 50sccm 
5sccm 
20sccm 
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図 51 各原料ガス供給量でのラマン分光性 G/D 比 
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4-2 高密度化結果 
 
これらを踏まえてSTEP成長を次のような2段階の条件に改良した。 
ステップ成長の成長初期の反応律速領域では原料ガスを5sccmとした。反応律速領域が終了した
後は、密度を維持するという考えから、温度を上昇させるのではなく、一定とし、原料ガスの供給
量を20sccmに固定した。 
こうして作製したCNT膜の重さと長さのグラフを図53に示す。従来のSTEP成長のプロファイルも
重ねて示す。 
 
こうして得られたCNTの密度を測定した結果を図54に示す。 
左軸に重量密度、右軸は長さである。横軸は最適化前後の成長ロットである。 
改良したSTEP成長の密度は0.27g/cm3となり、改良前のSTEP成長の時の密度0.14 g/cm3のほぼ2倍
の密度にすることに成功した。しかも長さは改良前と同様に40µmに達していた。 
以上の結果から、STEP成長の成長機構に反応律速領域と供給律速領域があることを明らかにし、
それぞれに最適な原料ガスを供給することと温度勾配を2段階にすることで、高密度化と長尺化の
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図 53 STEP 成長改良前後の成長プロファイル 
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両立に成功した。
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50 
図 54 改良した STEP 成長 CNT の密度と長さグラフ 
長
さ
[µ
m
] 
成長ロット No. 
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4-3 熱抵抗測定結果 
 
以上の条件で作製したCNT膜の熱抵抗を測定した[57]。結果を図55に示す。 
熱抵抗は厚みに依存するため、TIMの厚みと熱抵抗の値をプロットしている。In-TIM、CNT-TIM
ともに膜厚が薄いほど熱抵抗は下がっていく傾向がある。図中の直線はIn-TIMの厚さ依存性に対
して引いた直線である。 
熱抵抗に厚さ依存性があるため、In-TIMの厚さとCNT-TIMの厚さをそろえるために必要になる。
これは一次の線形近似になり、以下の式で表される。 
Y=0.0001X+0.3146 
この式からIn-TIMの膜厚と実際に測定したCNT-TIMの熱抵抗を膜厚100µmで計算することができ
る。CNT-TIMとIn-TIMの熱抵抗の値をまとめたものを表6に示す。 
参考のため、使用したSi基板とCuの熱抵抗も示す。CNT-TIMはIn-TIMよりも最大11%低い熱抵抗を
示した。ここでIn-TIMよりも高い熱抵抗を示したものはCNT-TIM作製時にCNTの転写不良と接合ボイ
ドの発生が原因と考えている。 
 
 
さらにハイパワー領域の特性を調べるため発熱体のパワーを100Wにしたものでも測定を行った。
測定にはメンターグラフィクス社のT3Ster（過渡熱測定装置）を用いたこの測定ではサンプルに対
1µm 
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図 55 CNT-TIM と In-TIM の熱抵抗 
表 6 CNT-TIM と In-TIM の熱抵抗 
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して、発熱体と冷却板への接続にグーリースの使用の有無と、サンプルがない状態での接続にグリ
ースの使用の有無で熱抵抗を測定する。それぞれの熱プロファイルに対してサンプル部分の熱抵抗
の変化を測定するものである。その変化量からサンプルの熱抵抗を割り出している。 
 
結果を図56に示す。 
合計4つの測定から図に示すサンプルの熱抵抗部分が算出された。 
  
図 56 T3Ster による CNT-TIM の熱抵抗評価 
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この結果を表7にまとめた。ただしこの測定ではサンプルの厚さ依存性を取得することができな
かったため、厚さを合わせての熱抵抗評価は行えなかった。 
しかし14Wの熱源の時と同様に12％の熱抵抗低減を実現することができた。 
以上のことから、高密度化することにより、CNTが放熱材料として有望であることを示すことが
できた。 
 
 
 
 
従来のSTEP成長で報告したCNT密度は0.14gでその時の熱伝導率が260Wであった。この値と今回
CNTの質を同一と仮定すると、熱伝導率は密度に比例すると考えられる。 
今回使用したCNT膜密度は0.22gであったので、この密度でのCNT膜の熱伝導率は408Wと見積もる
ことができる。これは銅の398と同程度の値であり、Inの50と比較すると8倍の値となる。 
仮に今回得られた最高密度の0.27gでTIMが作製できたとすると、その熱伝導率は501Wということ
になる。 
以上のことから、CNTを高密度で長尺成長することに成功したことで、CNT膜がCuの熱伝導率を上
回る可能性があることを示すことができた。 
実際にCNT-TIMを作製し、従来のIn-TIMの熱抵抗より10％以上低い熱抵抗を実現することができ
た。 
  
T3Ster Thermal Transient Tester 
表 7 T3Ster による CNT-TIM の熱抵抗評価 
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5 討論          
5-1高輝度放射光による触媒酸化、還元状態の分析 
 
図57に示したのはTiとCoの成膜条件について触媒膜の界面酸化と成長の影響を調査した結果
である。 
まず①は下地のTaN、Ti、Co、CNT成長までをすべて真空一貫で行ったものである。②はCo成膜
時のみに大気暴露を行い、その後再度真空チャンバー内にてCNT成長を行った。③はTi形成後大気
暴露したもの。④はTi層形成後およびCo膜形成後に大気暴露したものである。 
 
成長結果を見ると、④と③が高密度に成長している。しかし③は④に比べてCNT長さが半分程
度である。①と②は密度が低下しており、①は②に比べて長さも半減している。 
これらの結果から、界面に酸化層が入ることで、CNT密度と長さに影響が出ることが分かった。
③と④の結果から、Co層上部の酸化により、CNT成長を開始するために時間がかかると考察した。こ
の時間はCoの還元にかかる時間である可能性が高い。還元後は高密度なCNT成長が起きている。 
 
Ti層上部が酸化しているを考えられる①と②はCNT触媒の核形成に影響している可能性がある。
核形成がCNT触媒の核となるCoの微粒子化が、下にあるTiの酸化状態に影響したためと考える。さ
らに③と④の時と同様にCo上部が酸化されている時にはCNT長さが半減していることから、酸化さ
れたCoを還元するための時間が必要なためと考えられる。 
 
図 57 触媒酸化と成長の関係 
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CoTi触媒でCNT成長を行ったときにCNTの根元部分の断面TEM像を取得し、その電子エネルギー損
失分光法(EELS)分析を行った。 
EELSは入射電子のエネルギーが、固体との相互作用の過程で失われる量、-ΔEを測定して表面
分析を行う方法で、(1)内殻電子励起、(2)価電子励起、(3)表面の原子振動励起の3 種類の損失が
ある。-ΔE は(1)→(3)の順に小さくなる。測定では入射エネルギーを注目する-ΔE に合せて変
える必要がある。現在は、Na以上の重い元素しか検出できないので、EELS とTEM を組み合せた分
析は、軽元素の分析の有力な手段とされている。 
 
図58に EELS分析の結果を示す。図59に断面TEMからMWNTが触媒から成長している様子が確認で
きる。触媒金属はピラミッド状に変形していた。EELSスペクトルから、このピラミッド状のもの
はCoであることが分かる。このCoは先端部分と根元部分以外では酸化されていることも分かっ
た。また基板上に膜上に広がっているのがTiである。Tiはほぼ酸化されていると考えられる。 
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また図60にEELSのマッピング像も取得した。CoとTiがグラフェン層内部でも検出された。CNT
成長時には触媒が基板側に拡散する可能性を示した結果と考える。以上の知見から、触媒と下地の
酸化還元状態がCNT成長及び高密度化に影響していると考えた。 
  
mapping area 
Titanium Cobalt 
5 
Carbon 
Ti, Co が基板内部に拡散 
Overlay image 
図 60 CNT 成長起点の EELS マッピング像
断面 TEM 像 
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そこで極薄膜の信号強度を得るのに有効な高輝度放射光を利用することとし、財団法人高輝度
光科学研究センター(JASRI)利用研究促進部門応用分光物性グループJASRIの高嶋氏、室氏らと共同
研究を行った[58]。 
実験は、放射光のビームラインBL27SU:SXPES（軟X線光電子分光）、BL47XU:HAXPES（硬X線光電子
分光）上の真空チャンバー中で加熱しながら分析した。 
Ｘ線光電子分光の原理は以下の通りである。 
物質にX線を照射すると、原子軌道の電子が励起され、光電子として外にたたき出される。 
この光電子は  
E = hν - EB（EB は電子の結合エネルギー） 
X線のエネルギーが一定であれば、EBを求めることができる。一般に 電子の結合エネルギーは各
元素と酸化状態に固有の軌道エネルギーとなるから、この値から元素の種類と酸化状態がわかる。 
 
SXPESは表面敏感であるため、Feの分析を行い、HAXPESでは下地金属やSi基板まで観測できる検
出深さのためTiを分析した（8 nm[55]）。 
この分析ではhν～2800eVという高い励起エネルギーでを持つため、非常に明るい光電子分光が
可能である。また高いエネルギー分解能を持ち、分析時間が短く、0.5～1.0 minでスペクトル測定
が可能という特徴がある。また比較的悪い真空度でも光電子を測定可能である。 
 
まず、図61に示したSi基板上のFeTi触媒について室温から450℃に昇温しながらFeとTiの化学状
態変化を分析した。比較のため、TiがないFeのみの基板も用意した。 
ビームライン上の真空チャンバー内で室温から450℃までを昇温しながら分析した。 
 
  
Si 基板 
Ti 下地層（1 nm） 
Fe 触媒（2 nm） 
Si 基板 
Fe 触媒（2 nm） 
図 61 分析基板構造 
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その結果を図62に示す。 
室温では下地にTiがあるなしに関わらず、Feは酸化された状態であるのが分かる。450℃に昇
温すると、下地にTiがあるFeでFeが還元されたことを示すスペクトルが大きく表れた。一方Tiがな
い場合のFeは還元されたFeがわずかに表れただけであった。 
下地のTiについても分析を行った。室温ではTiは一酸化チタンの状態で酸化されていたが、
450℃に昇温したときには二酸化チタンの状態に変化していた。 
以上の結果から、下地のTiが450℃に昇温する過程で、自ら酸化することでFeの還元を行って
いることが明らかになった。 
この二つの基板を用いてCNT成長を行った結果を図63に示す。 
図 62 分析結果スペクトル 
図 63a FeTi からの CNT 成長   図 63b Fe のみ 
(a)FeTi (b) Fe 
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図63aのFeTiではCNTが配向して高密度に成長しているのに対して、63bのFeのみの場合はCNT成長
しないことが明らかである。 
したがって、CNT成長には触媒のFeの還元が必須であることが、明らかになった。 
参考として酸化されたFeが真空中で還元される温度に関してMaedaらが報告している[56]。これ
は酸化シリコン上に形成されたFe1nmの光電子分光の結果である。図64にそのスペクトルを示す。 
室温で酸化されていたFeは525℃になっても還元されていないことが分かる。580℃になって初め
て小さなFeのピークがさらわれる。その後690℃で還元されたことが分かる。 
この結果と比較すると今回使用したTiをFeの下地に導入することで、酸化鉄の還元温度を200℃
以上低温化する効果があることを示した。  
  
580℃でようやく 
小さな Fe metalのピーク 
図 64 酸化鉄が真空中で還元する温度 
結合エネルギー[eV] 
信
号
強
度
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以上の結果から450℃という低温でのCNT成長の機構を図65の模式図に示す。 
シリコン基板上に成膜されたTiは室温で酸化されているが、完全に酸化されている状態ではない。
Feは室温で完全に酸化している。 
温度が上がるにつれて、TiはFeの酸素を吸収し酸化していく。その代りFeは還元されていくこと
になる。450℃になるとFeは還元され、Ti上で微粒子となる。この還元されたFe微粒子を触媒として
CNTが成長していく。 
 
さらにFeTi触媒において、室温から450℃までのHAXPES分析を時間を追いながら行った。その結
果を図66に示す。 
室温で酸化状態であったFeは、275℃で還元が始まっていることが分かった。時間が経つごとに
徐々に還元が進んでいる様子が確認できる。450℃になるとFe触媒の還元が進行しており、60％還
元されていた。そして450℃に保持した状態でも、徐々にではあるが、還元されるFeが増加している
ことが分かった。 
このことからTiがあることでFeの還元が促進されている状況が明らかになった。 
図 65 CNT 成長機構模式図 
鉄微粒子 
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さらにFeTiとFeAlではステップ成長の最適勾配やCNTの長さ、密度に違いがあったため、FeAl触
媒でも同様の実験を行った。図67aがFe、bがAlのHAXPESスペクトルである。 
FeTiの時と同様に室温から450℃に昇温するとFeが還元されており、その代りAlの酸化が進んで
いた。 
しかしスペクトルを見ても分かるように、FeTiの時と比べると、450℃の時にFeの還元があまり
進んでいないことが分かる。 
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時系列でのHAXPES分析結果を図68に示す。 
室温から450℃まではFeはほとんど還元されていないことが分かる。図から450℃で還元されてい
るFeは20％程度である。しかし450℃で保持していると徐々に還元されていくという結果であった。 
 
つまり450℃になった時点では20％のFe触媒しか還元されていないため、このままCNT成長すると
CNTは低密度にしか成長しないと考えられる。しかし時間をかけてFeを還元していけば、還元され
たFeが増加し、CNTの密度も増加していくと考えられる。 
 
この分析結果は、まさに今回報告したSTEP成長の成長機構をうまく説明できると考えられる。 
450℃では還元されているFeはわずか20％であるが、STEP成長で実施したように、温度勾配を付
けて昇温することで、Fe触媒の還元が進行したと考える。そのため徐々に触媒密度が増加していき、
CNTの密度が向上すると説明できる。 
 
HAXPESによる触媒分析によりSTEP成長による高密度成長機構の有効性が裏付けられたと考える。 
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さらに450℃以上の600℃、645℃、800℃と温度を上げていった時のFeTiおよびFeAlの分析を軟X
線吸収（XAS）により行った。 
XASの測定原理は以下の通りである。 
X線を物質に照射した時、X線は内殻の電子を励起して吸収される。軽元素の内殻電子の束縛エネ
ルギーは数百〜数千電子ボルト（eV）の軟X線領域にあるため、そのエネルギー（吸収端）を含むエ
ネルギーのX線の吸収係数を測定すると、物質中の軽元素による吸収スペクトルの測定が可能とな
る。この吸収スペクトルから、物質中の特定の元素の化学状態や電子構造と原子構造を調べること
ができる。 
この分析を行うため、STEP成長の成長条件と同様の環境を、放射光のビームライン上で再現する
必要があった。そのため、小型のCVDチャンバーを設計し、温度昇温中に分析ができるような装置を
開発した。図69にその写真を示す。 
FeTiにおける各温度でのXASスペクトルを図70に示す。 
室温ではフォトンエネルギー710eVにピークが表れている。これはFe2O3のスペクトルでありFeは
酸化されている。450℃で710eVのピークが縮小していく。ここでは還元されたFeとFeOが共存して
いる。さらに600℃では還元されたFeがほとんどとなる。しかし450℃になるとスペクトルの半値幅
が増大していく。これはFeのシリサイド化が始まったためと考えられる。そして800℃になるとピ
ークは失われ、FeSiになるという結果であった。 
放射光 
赤外線加熱 
図 69  SPring8 ビームライン上に構築した CVD チャンバー 
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同様のスペクトルをFeAlでも取得した。それぞれの金属状態を各温度でまとめたものを表8に示
す。 
以上の結果から、FeTiとFeAlではFeの還元に違いがあることが明らかとなった。FeTiの場合、還
元されたFeの増加が明らかなスペクトルの強度で表れるが、FeAlの場合、Feは酸化された状態が続
いている。 
この違いが触媒の寿命に関連していると考えた。以下に説明する。 
FeTiではFeが450℃という低温から還元が始まる。これによりFeが基板側に拡散していくのもこ
の温度から始まってしまう。したがって触媒活性も失われていくのが早く、CNT成長が長尺化でき
なかったのではと考える。最終的にはFeはシリサイド化されて触媒活性を失う。この結果から、
645℃以上の高温領域においては、FeTiは長尺成長には不利であると考える。 
 
次にFeAl触媒の場合であるが、FeTiの時と異なり、600℃まで温度を上げてもFeの酸化状態が観
測された。ただしすべてが酸化されているのではなく、先のHAXPESの結果のように還元が徐々に進
行していると考える。この温度領域では還元されたFeと酸化されたFeが共存していることになる。
この酸化成分があることで、Feの基板への拡散が抑制され、シリサイド化を防止している可能性が
あると考える。 
このためFeAlではFeTiよりも高温に還元耐性があり、成長が継続していくと考えた。最終的に
FeAlでも800℃になるとFeがシリサイド化され成長が停止する。 
つまりFeAlでは高温時にシリサイドが起こりにくいため、還元されたFe触媒の基板への拡散が抑
えられ、触媒寿命が長く、CNTが長尺化するのではと考えられる。 
 
以上の結果から、FeTiで長尺化が進まないのは、STEP成長の高温領域でFeが基板に拡散し、シリ
Fe2O3 
Fe+FeO 
Fe 
FeSi 
シリサイド化が開始 
図 70 Fe の XAS スペクトル 
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サイドを形成することで触媒活性を失うためと説明できる。 
 
HAXPESとXASの結果から、FeAlでSTEP成長を行うことで、高密度長尺成長が可能になったのは、触
媒の還元制御と、酸化されたFeの残留により、シリサイド化による触媒の失活がうまく制御できた
ためであると考える。 
  
 
Fe2nm/Ti1nm/Si Fe2nm/Al1nm/Si 
Fe Ti Fe Al 
R. T. Fe-Oxide Ti-Oxide Fe-Oxide Al-Oxide 
450 ℃ Fe＋FeO Ti-Oxide Fe-Oxide Al-Oxide 
600 ℃ Fe Ti-Oxide 
Fe+ 
Fe-Oxide 
Al-Oxide 
645 ℃ 
Fe-
Silicide 
Ti-
Silicide 
測定無し 測定無し 
800 ℃ 
Fe-
Silicide 
- 
Fe-
Silicide 
- 
表 8 FeTi、FeAl の化学状態温度依存性 
59 
 
5-2 STEP成長の成長機構考察 
 
これらの分析結果を受けて、改良前のSTEP成長のメカニズムを図71にまとめた。 
①触媒金属が形成された基板を真空中で450℃まで昇温する。この領域は触媒活性域と呼ぶ。触
媒は薄膜から微粒子化する直前の状態であり、これは触媒種類によって最適化されるべきところで
ある。この時点でFeTiは微粒子と薄膜状態が混在している。FeAlは微粒子化が始まっていると考え
る。 
FeTiでは275℃の時点で還元が始まっており、450℃のに到達したときには60％還元が進行してい
た。このことがFeTiを用いたときに上部に平坦なカーボンが形成されると説明できる。 
FeAlでは450℃でもまだ還元が進行しておらず、FeTiよりもゆっくり還元が進行するため温度勾
配がFeTiとは異なったところで最適な条件になったと考える。 
 
②次に成長ガスを導入し勾配をつけて成長する。触媒活性はこの領域で随時現れてくる。常に成
長ガスが導入されているため、活性が発現した触媒から随時成長が始まる。通常成長に比べて低温
のこの領域ではCNT成長レートは遅く、一部のCNTが長く延びることはない。このため先端部の長さ
のばらつきが抑制された状態でCNT密度が上昇していく。この領域を高密度成長域と呼ぶ。 
 
先にも示したが図72にFeTiとFeAl触媒を用いたCNT先端部の拡大写真を示す。FeTiでは表面に平
坦部が見られ、成長がほぼ同時に始まったことを示している。FeAlでは先端部のばらつきは100nm
程度に抑えられていることが分かる。この領域でCNT表面の鏡面化が実現できる。 
 
T
em
p
er
at
u
re
 
成長開始点 
触媒薄膜 
触媒平坦 
微粒子化 
②高密度成長域 ③長尺成長域 
CNT長尺化 
①触媒活性域 
最適化必要 
先端部平坦 
CNT高密度 
成長時間 
根元部低密度
化の危険あり 
図 71 改良前の STEP 成長メカニズム 
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③最後に長尺成長領域となる。高密度成長した触媒に最適なガス量を供給することで成長が持続
していく領域である。ここで重要なのが成長ガスの流量と各触媒の酸化還元状態である。 
ガス流量に関しては図73にガス流量を変えた場合の根元部分の写真を再度示す。長尺領域でガス
流量を増加させると一部CNTの急速な成長が始まり、根元部分の低密度化が進行することを示した。
したがって、ガス流量にも最適化が必要となる。 
 
さらに還元状態は触媒により温度帯が異なってくる。FeTiとFeAlでは還元される温度が異なるこ
とをXASにより示した通りである。 
 XASではFeTiにおいてシリサイド化が645℃で進行する結果であった。このことがFeTiで長尺化
が困難だった原因と考える。Feがシリサイド化していくことで触媒活性を失ったと考える。 
一方FeAlでは600℃の時点でも酸化成分が観察されており、触媒活性を失わない状態が続いてい
るため、長尺成長が可能だったと考えられる。 
 
この知見をもとにすれば、例えば今回長尺成長が実現しなかったFeTiの組み合わせでも高密度長
尺成長させることができる成長条件を再構築することが可能と考える。 
FeTiでは275℃の時点で還元が開始していることから、この付近で原料ガスを供給することにす
れば、FeAlの時と同様に徐々に触媒活性が表れる領域があると考える。つまり今回FeTiで採用した
450℃からの成長は温度が高すぎだったということになる。 
 
図 72 a.FeTi と b.FeAl 触媒を用いた CNT 先端部の拡大写真 
図 73 ガス流量を変えた場合の根元部分の SEM 像 
(a)5sccm (b)20sccm (c)50sccm 
(a)FeTi (b) FeAl 
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また、STEP成長したFeTiでは長さが15µm程度だったが、これはFeが基板に拡散しシリサイドを形
成したためと考えられる。つまりここでも成長温度が高すぎたといえる。 
したがって、FeTiで高密度長尺成長するには、少なくとも150℃以上低温で原料ガスを導入しCNT成
長を開始しする必要があると考える。そして600℃程度で長時間成長すると、Feのシリサイド化が
抑制され、触媒性能を維持しやすくなると考えられる。 
以上のように、触媒の電子状態の分析と、STEP成長でのCNT密度、長さの知見を融合することで、
密度が向上しない原因とその対策、成長が止まる原因とその対策が取れることを見出すことができ
た。 
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次に、改良されたSTEP成長で、より長尺で高密度なCNT成長方法について必要な技術を考察する。 
図74にそのプロファイルを示す。 
まず基板であるが、これは本研究と同様のSi基板を用いる。基板の選択については後ほど言及す
る。 
昇温した際に還元されやすくするためにはFeAlを連続成膜することが望ましいが、ここではCN触
媒に対して大気中、もしくはCNT成長チャンバー内で酸化処理を施す。これは還元が早期に起きる
ことを予防するためである。還元が早期に起こることはすなわちFeの拡散が始まり、シリサイド化
が進行することで触媒性能の失うのも早くなることを意味しているためである。 
 
 ①酸化されたFeAl触媒は温度が上がるに従い、450℃程度でFeの還元が進行する。還元か始まっ
たタイミングと同時に原料ガスを導入し、CNT成長を開始する。 
 
②温度が上がるにつれて還元されるFeが増加していき、CNT密度も増加する。この時、原料ガスの
流量は極力少ない方が望ましい。 
 
③さらに温度が上昇し700℃程度になるとFe触媒の活性度が向上する。CNT成長は供給律速となり
始める。この供給律速と反応律速の境界条件が重要である。ここで原料ガスの流量を増加させ、長
尺成長を促進する。さらに細かく条件を最適化する必要があるポイントである。 
そして成長温度は700℃程度で固定する。これ以上の温度になると触媒のシリサイド化が進行し、
触媒性能が劣化していくためである。700℃で成長を継続するが、このときにはFe触媒が拡散し始
温
度
 
ガス導入 
450℃ 
触媒還
元 
②温度勾配により還元
が徐々に進行 CNTの
初期成長で高密度化が
起きている 
反応律速領域 
③長尺成長域 
供給律速領域 
ガス量を増やして長尺成長開
始 
温度勾配はほぼ一定 
還元も進行していくため 
触媒がシリサイド化 CNT成長
終了 
①触媒活性域 
下地金属が触
媒金属の酸素
を奪い還元 
時間 
シリコン 
酸化アルミ 
酸化鉄 
図 74 FeAl でより高密度長尺を目指すための成長プロファイル 
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めているため、この拡散を防ぐことが長尺成長に必要な技術となる。 
 
 図75にFeAl触媒がSTEP成長中にどのような状態になっているかを示した模式図を示す。 
①まず室温ではFe、Alともに酸化されている。②450℃で還元が始まり、FeはAl酸化物上で微粒子化
する。ここにCNTの原料ガスが導入されると炭素はCNTの原料となるが、同時に水素が発生する。こ
の水素が温度上昇に伴い、還元性能を発揮してくる。触媒は常に還元雰囲気にさらされることにな
る。③そしてFeは基板側に拡散を開始する。④さらに温度が上昇すると還元と拡散が進行していく。
触媒微粒子は徐々に小さくなる。⑤触媒の拡散が進行していくとFeシリサイドが形成されていく。
触媒はますます小さくなる。⑥最後にFeとAlの両方が拡散しシリサイド化され、触媒微粒子が消滅
し、CNT成長は停止する。 
  
450℃  
②触媒還元微粒子化 
①触媒酸化状態 
③昇温 還元 
触媒拡散 
④昇温 還元 
触媒拡散 
⑤昇温 還元 
触媒拡散 
酸化部分も還元 
シリサイド化進行 
⑥触媒拡散 
微粒子消滅 
原料ガス導入 
水素発生 
シリコン 
酸化アルミ＋アルミ 
酸化鉄 
酸化アルミ 
鉄 
酸化鉄 
鉄拡散 
図 75 FeAl の STEP 成長中の触媒模式図 
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 ここで基板について考察する。触媒の活性が失われていく原因に、触媒が基板側へ拡散していく
ことがある。この温度領域と、CNT成長が供給律速となり、成長速度が上がっていく温度領域が重な
っていると考えられる。触媒拡散を防ぐような工夫があると触媒寿命が延びると考える。その一つ
の解決手段が、基板の選択である。 
図76にその模式図を示す。すでにみたようにSi基板ではFeがシリサイド化を起こしてしまい、触
媒の劣化が進行していく。Fe触媒は徐々に少なくなり、それに従ってCNTの直径も細くなっていく。
最終的にはSWNTとなり、さらには触媒が消滅し、CNT成長も停止する。したがって、Feが拡散しにく
いような基板を利用することが重要である。 
 候補としては酸化シリコン、サファイヤ、アルミナ、SiCなどである。 
高温時にFeが基板と反応しなければ、今回改良したSTEP成長条件よりも高い温度での成長が可能と
なるため、Feの触媒活性の向上によるCNTの長尺化が容易になると考える。 
700℃  750℃ シリサイド化の進行  
800℃  
還元の進行とともに 
触媒拡散も進行 
CNT細線化 
最終的には成長停止 
図 76 FeAl シリサイド化の模式図 
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また成長中に酸化性ガスを導入することも有効であると考える。図77にその模式図を示す。 
STEP成長ではアセチレンガスを原料ガスにしているが、先ほども言及したように、炭素がCNTと
なり、水素が放出される。この水素が還元性を持っているため、成長中は常に還元されやすい状況
が生まれている。この還元ガスの影響を抑制することが望ましいと考える。 
 
そこで酸化性のあるガスの導入が考えられるのである。実際、畠氏らはH2O導入してCNTの長尺化
に成功している。また原料ガスをメタノール、エタノール等のアルコールにすることで、酸化成分
のOHが成長中にFeAlの還元を抑制する効果が期待できる。 
  
450℃ 触媒還元微粒子化 シリサイド化
この状態を維持すれば成長を維持することができる 
原料ガス導入 
酸化性ガス（O
2
,H
2
O,CH
3
OHなど) 
も同時に供給 
還元防止 
還元進行防止 
シリコン酸化膜 
酸化アルミ 
酸化鉄 
酸化アルミ 
鉄 
図 77 酸化ガス導入による触媒活性維持 
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以上の考察から、CNT密度はまだ向上し長さも長尺化の可能性があると考えられる。触媒分析に
より得た情報と、STEP成長をさらに改善していくことで、1mを超える長尺のCNT成長が実現できる
と考える。これが実現できれば、現在利用が拡大してきたカーボンファイバーの市場にも影響を与
えることができると考える。 
 
 本研究のもっとも重要なポイントを以下にまとめた。CNT成長を高密度にし、さらに長く成長を
維持していくために、どのような要因に注意するべきかを明らかにした。 
 
①触媒が還元されていること。 
②還元された触媒の拡散を防止すること。 
③供給律速と反応律速の温度領域で原料ガス最適化が必要であること。 
 
①の触媒還元されていることについては、還元される温度は下地金属に強く影響を受けることを
示した。本論文では同じ触媒金属のFe下地にTiを使うかAlを使うかで、還元される温度領域が異な
ることを示した。 
②の触媒の拡散を防止することについては、温度と下地金属の種類により、基板のシリコンとシ
リサイドを形成する温度が異なることを示した。 
③温度領域の違いによる反応律速と供給律速については、原料ガスの最適供給量を見極めること
が重要であることを示した。 
  
 以上の 3点を制御することができれば、今回使用した材料に限らず、あらゆる材料の組み合わ
せに対応する CNT成長条件を提示することが可能になる。 
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